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含氮有机污染物在超临界水氧化（SCWO）中
去除的 QSAR 模型
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摘　要　超临界水氧化（SCWO）作为一项高效的去除水体中有机污染物的技术已得到了广泛的应用.
为了更好地理解含氮有机物污染物在 SCWO中总氮（TN）去除的规律，本研究以定量构效关系

（QSAR）模型为方法，构建了 41种含氮有机污染物在 SCWO中 TN%与有机污染物分子量子化学参数

之间的 QSAR模型. 其最优 QSAR模型结果为 TN%=84.20-374.34f(-)n−99.74Egap+1.80μ+180.498f(+)n，模型

的验证结果表明，所建的最优 QSAR模型对于预测 TN%展现了良好的稳定性和预测能力. 模型中量子化

学参数分析结果表明，亲核及亲电攻击福井指数、偶极矩以及分子的前线轨道能量差是影响含氮有机污

染物分子在 SCWO中 TN去除的内在量子因素，该模型的建立可为含氮有机污染物在 SCWO中 TN的去

除效果和规律研究提供初始评估.
关键词　超临界水氧化，含氮有机污染物，总氮去除率，QSAR，量子化学参数.

Quantitative-structure-activity-relationship (QSAR) models for the
removal of nitrogenous organic contaminants in
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Abstract　Supercritical  water  oxidation (SCWO) is  an effective method for  wastewater  treatment.
To  gain  a  better  understanding  of  the  total  nitrogen  removal  rate  (TN%)  for  nitrogenous  organic
contaminants  in  SCWO, a  Quantitative-Structure-Activity-Relationship  (QSAR) model  was  applied
to  establish  the  relationship  between  TN%  and  quantum  chemical  descriptors  of  41  nitrogenous
organics.  The  optimal  QSAR  model  was  TN%=84.20-374.34f(-)n−99.74Egap+1.80μ+180.498f(+)n.
Validation  tests  demonstrated  that  the  developed QSAR model  was  stable  and had good predictive
ability.  Based  on  the  quantum  chemical  descriptors  in  the  model,  nucleophilic  and  electrophilic
attacks,  dipole  moment  and  the  difference  between  lowest  unoccupied  and  highest  occupied
molecular  orbital  energies  are  the  intrinsic  factors  influencing  the  TN  removal  of  nitrogenous
organics  during  SCWO process.  The  proposed  QSAR model  provides  a  preliminary  evaluation  for
studying the TN removal rate and rules of nitrogenous organic contaminants in SCWO process.
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含氮有机污染物按照含氮官能团种类可分为氨基类、硝基类、偶氮类、杂环氮类以及包含上述不

同基团的复合类[1 − 2]. 其中，部分含氮有机污染物不仅母体化合物具有较高毒性、其分解的中间产物毒

性甚至超过母体化合物，如 5-氯-2-甲基苯胺及其中间产物 3-氯苯胺都具有三致效应与遗传毒性[3]；喹

啉在经过氧化处理后产生的中间产物如吲哚、吡啶等对硝化和反硝化细菌以及四膜虫 DNA 产生的毒

性高于喹啉自身对其的毒性[4]. 近年来，以磺胺二甲基嘧啶为例的抗生素类含氮有机污染物已在黄浦

江中被检测出来（2.05—623.27 ng·L−1），若处理不当，会增强细菌的抗性基因并对生态系统和人类健康

构成严重威胁[5]. 因此对于废水中含氮有机污染物的去除显得至关重要.
传统的水处理技术包括物理法、生物法、化学法以及它们的组合法. 然而，这些方法存在易产生二

次污染、处理效果不稳定、效率低和成本高等问题[6 − 7]，而超临界水氧化技术（SCWO）作为高级氧化的

一种特殊方式（压力>22.1 MPa，温度>374.3 ℃），其具备去除效率高、耗时短、反应速率快等特点. 近年

来，SCWO 技术已被广泛应用于水体中含氮有机污染物的去除. 如 Shin 等采用 SCWO 技术考察了丙烯

腈工厂废水的去除效果，结果表明，在温度 552 ℃、压力 25 MPa 和 250% 过氧量条件下，丙烯腈的去除

效率 15 s 即可达到 97%[8]；Liu 等研究吲哚时发现，在碳酸钾催化作用下，经过 30 min，目标物中碳、氮

元素的转化率在 750 ℃、反应时间为 30 min 时可达到 100% 与 80%[9]. 因此，超临界水氧化技术（SCWO）

被认为是去除水体中有机污染物的有效措施. 然而，由于 SCWO 过程中需要高温、高压条件，且在使用

过程中存在易腐蚀、易堵塞等现象，导致 SCWO 在使用过程中存在成本高、能源消耗大等问题. 因此，

利用模型预测含氮有机污染物在 SCWO 中的降解效果和规律对于评估含氮有机污染物在 SCWO 体系

中的去除不仅可以节约成本，同时可为其他有机污染物的去除提供理论指导.
定量构效关系（QSAR）模型近年来已广泛应用于揭示有机污染物的降解规律以及预测有机污染物

的降解行为. 其基本思想是通过有机物分子结构信息预测有机污染物的环境行为，为新生或缺乏实验

数据的有机污染物的环境行为提供初始评估[10 − 11]. 如 Jia 等对 Fenton 氧化体系中的反应速率常数进行

了 QSAR 建模，结果显示反应速率常数与表面积、福井指数以及前线轨道能密切相关[12]. Zhu 等建立了

在酸性条件和中性条件下具有统计学意义的臭氧氧化有机污染物的反应速率常数的 QSAR 模型，模

型结果显示臭氧体系氧化速率常数与福井指数关系密切[13 − 14]. Luo 等成功建立了 526 种有机污染物在

•OH 氧化条件下的 QSAR 模型，并展现出良好的预测效果[15]. Xiao 等对 85 个痕量级有机污染物在硫酸

自由基氧化条件下建立了最优 QSAR 模型，发现分子中氧原子与碳原子个数比以及分子前线轨道能

在硫酸自由基氧化过程中占据主导地位[16]. 然而，对于含氮有机污染物去除效果的 QSAR 模型却鲜有

研究，因此，建立含氮有机污染物在 SCWO 中去除效果的 QSAR 模型，对于评估含氮有机污染物的去

除效果和研究其去除规律均具有重要意义.
本研究以 41 种含氮有机污染物在 SCWO 中去除效果为研究对象，采用多元线性回归法建立去除

效果与有机污染物分子量子化学参数之间的构效关系，并结合 QSAR 模型验证方法对所建模型进行

评估和检验，通过模型中量子化学参数解释含氮有机污染物在 SCWO 中去除规律，旨在为含氮有机污

染物的在 SCWO 中的去除提供初始评估和理论指导. 

1    材料和方法（Materials and methods）
 

1.1    实验方法

本实验搭建的超临界氧化装置（图 1）包括：有机物和氧化剂进样装置、平流泵、温度与压力控制

装置、反应釜、冷却室、背压阀、气液分离器、采样系统及分析系统. 其中，反应釜由内径 2.5 mm、长

度 2 m 的哈氏合金构成，容积、温度与压力上限分别为 10 mL、600 ℃ 与 40 MPa. 首先，分别将已充分

溶解的目标有机物和氧化剂通过两台平流泵注入反应装置；然后，为了探索所选有机污染物在超临界

氧化体系中的脱氮效果，同时保证反应釜的稳定与安全性，反应釜通过温控装置加热至反应温度（通过

热电偶监测）550 ℃；随后，从反应釜流出的尾液通过冷却水室冷却至室温，再经由气液分离装置进行
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气液分离；最后，尾液则由 40 mL 玻璃试管收集待测. 此外，整个反应系统在实验前需经过 30 min 预

热，以期达到温度、压力平衡.
 
 

图 1    自组装超临界水氧化（SCWO）装置示意图

Fig.1    Schematic diagram of self-assembling Ssupercritical Water Oxidation (SCWO) Apparatus 

 

由于个别目标有机污染物含有氯离子和硫酸根离子会导致超临界水氧化系统中的反应釜受腐蚀，

故此实验中目标有机污染物的初始浓度为 1 mmol·L−1. 同样地，将配制好的目标有机污染物溶液置于

2 L 烧杯中备用. 待超临界水氧化设备预热 30 min 后，将温度和压力调节至 550 ℃ 和 24 MPa. 将目标

有机污染物和氧化剂（30% 双氧水）同时通过泵打入反应系统 . 此实验的采样时间点分别为 0.5、1、

1.5、2、2.5、3 min. 各时间点样品经过固液分离系统后将液体收集进行下一步测定分析. 

1.2    分析方法

总氮（TN）采用德国耶拿公司的 multi N/C-3100 仪器进行分析测定，分别对有机污染物的初始浓度

和经 SCWO 后出水浓度进行总氮测定，经过计算，得出 TN 去除效率（注：亚硝态氮和 NOx 在全过程中

并未检出，因此，本研究中的总氮包括有机氮和无机氮中的氨氮、硝态氮和氮气含量），41 种有机污染

物的 TN 去除率见表 1，其计算公式如下：

TN% =
TN0−TNt

TN0
×100% （1）

TN0 TNt TN%其中， 为有机污染物初始 TN 浓度， 为反应时间 t 时刻出水的 TN 浓度， 为总氮去除效率. 

1.3    计算方法

TN%

本试验采用 Gaussian 09[17] 和 Material Studio 7.0[18] 两款软件对含氮化合物进行分子结构优化与量

子化学计算，并得到目标物的相关量化参数，再结合 TN 去除效率，采用 SPSS 22.0 中多元线性回归法

得到含氮化合物的 与量化参数的 QSAR 模型. 其中， 41 种有机污染物的各量子化学参数具体数值

见表 1，所选取的量子化学参数及其释义见表 2. 

2    结果与讨论 （Results and discussion）
 

2.1    总氮去除率结果

图 2 为 41 种含氮化合物的 TN 去除率图，可以看出当反应温度为 550 ℃ 时，大部分物质的 TN 去

除率达到 60% 以上，表明在该条件下 SCWO 可以有效地对所选含氮有机物进行脱氮 . 上述结果与

Pinto 等 [19] 的研究结果相似，其在温度 525 ℃ 和压力 25 MPa 下，喹啉在 SCWO 中 TN 去除率达到了

50%[19]. 同时，图 2 也显示出不同的含氮化合物的不同 TN 去除率，这种差异源于两点：一是因为化合物

自身的氧化等级，由于 SCWO 会产生剧烈的氧化环境，这使得原本就带有 O 元素的基团，如硝基

（-NO2），难以被还原；其二可能与含氮产物，如铵根离子、硝酸根离子等分布相关. 其中，总氮去除率最

高 的 物 质 是 邻 硝 基 苯 胺 （93.324%） ， 最 低 的 物 质 是 三 聚 氰 酸 （54.746%） ，41 中 物 质 平 均 去 除 率 为

76.030%±10.746%. 
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表 2    量子化学结构参数

Table 2    Instruction of Quantum-Chemical Descriptors
 

缩写Abbreviations 含义Meaning 单位Unit

μ 有机污染物分子在真空状态下的偶极距 Debye
q(H)+ 有机污染物分子氢原子局部最大电荷 e

q(CH)+x/n 有机污染物分子与碳原子相连的氢原子的局部最大/最小电荷 e
q(C−)x/n 有机污染物分子优化后碳原子的局部最大电荷 e
EB3LYP 有机污染物分子在B3LYP方法下的分子能量 a.u.
ELUMO 前线轨道理论中电子最低未占据轨道能量 a.u.
EHOMO 前线轨道理论中电子最高占据轨道能量 a.u.

Egap 最低未占据轨道能量与最高占据轨道能量差 a.u.
f (+)x/n 有机污染物分子亲核攻击指数最大/小值 e
f (−)x/n 有机污染物分子亲电攻击指数最大/小值 e
f (0)x/n 有机污染物分子优化后亲自由基攻击指数最大/小值 e
BOx/n 有机污染物分子键级的最大/小值

 

图 2    41 种有机污染物总氮去除率
a 氨基类；b 硝基类；c 偶氮类；d 杂环类；e 复合类

Fig.2    TN removal rate of 41 nitrogenous organic contaminants: a –NH2; b –NO2; c –N=N-; d Heterocyclic; e Mixed 
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2.2    QSAR 模型结果

R2

q2 Q2
ext

R2 q2 Q2
ext

QSAR 模型的建立采用多元线性回归法中的逐步回归进行建模. 首先，将 41 个有机物的 TN 去除

率按照训练集与测试集样本数量比近似 4：1 的要求分为训练集和测试集，同时保证所选的测试集均匀

分布在整体数据集之中，且保证测试集化合物包含 5 个不同种类. 本研究中，选择表 1 中*标记的化合

物为测试集化合物，随后以训练集中 TN% 为因变量，19 种量子化学参数为自变量进行 QSAR 建模，其

结果见表 3. 模型的验证采用了模型的可决系数（ ）、标准差（SD）、均方根误差（RMSE）、显著性检验

（Sig.）、Fisher 检验（F 检验）、留一法内部验证（ ）、外部验证（ ）、t 检验、变量共线性检验（VIF）以

及 Y 随机检验. 当且仅当模型的检验指数满足以下标准时，方可认为模型具备良好的稳定性和较高的

预测能力，即（1） 大于 0.6；（2）显著性检验小于 0.01；（3） 和 均大于 0.5；（4）F 值大于 F 表中对应

的临界值；（5）模型中各自变量 VIF 值大于 1 且小于 5.
 
 

表 3    41 种含氮有机污染物 TN%QSAR 模型一览表

Table 3    Regression Models for Calculating TN% 41 Nitrogenous Organic Compounds
 

No. Model R2 SD q2 F sig. RMSE Q2
ext

1 TN%=79.226−259.854 f(-)n 0.372 8.654 0.247 15.843 0.000 73.737 0.326

2 TN%=93.470−240.967f(-)n−77.632Egap 0.510 7.655 0.407 15.074 0.000 57.151 0.270

3 TN%=88.514−224.469f(-)n−81.264Egap+0.891μ 0.595 6.954 0.472 13.693 0.000 48.934 0.443

4 TN%=87.261−317.511f(-)n−92.963Egap+1.223μ+151.457f(+)n 0.701 5.940 0.575 15.819 0.000 37.443 0.519
 
 

R2 R2

R2 q2 R2 q2

R2 q2 R2 q2

根据逐步回归法依次选取不同变量进行先行拟合，直到模型具备良好的统计学结果，建模过程中，

尽量保证用最少的自变量解释因变量，基于此原则，建立了包含 4 个自变量的最优 QSAR 模型，同时为

了对比说明，表 3 列出了从 1 个自变量到 4 个自变量的 QSAR 模型及其统计学参数. 如表 3 所示，4 个

QSAR 模型的可决系数 随着模型中自变量的数量增加而增加，其中模型 4 具有最高的 值（0.701）.
模型的标准差 SD 以及 RMSE 随着模型中自变量数量的增加而减小，说明模型引入的自变量数量越

多，其对训练集中 TN% 值的预测越准. 模型的 F 检验值均大于其检验的临界值 2.53，而显著性检验结

果均小于 0.01，说明模型中各自变量之间差异性显著. 综合上述验证标准，4 个模型中仅有模型 4 满足

所有验证标准，因此，模型 4 被认为是含氮有机污染物在 SCWO 的总氮去除率的最优 QSAR 模型. 模
型 4 对 41 种含氮有机物的 TN% 值预测值与实验值的对比图见图 3(a)，如图所示，黑色点代表 32 种训

练集化合物，红色点表示 9 种测试集化合物，黑色实线表示回归线 1∶1，图中数据点越接近该回归线，

表明模型对 TN% 预测值越接近实验值. 图中除了靛红、茜素黄 GG、5-氯-2-甲基苯胺和天青 B 硝基苯

外，其他各点均能较好地分布在回归线周围，表明该模型对于其他 37 种含氮有机污染物的预测较准

确. 而偶氮胂 1、吡啶、铬黑 T 和天青 B 的预测值与实验值之差分别为 11.303%、10.720%、−11.927%
和 18.305%. 此外，从图中可以看出测试集的选择能够较均匀的分布在整个数据集之中，说明测试集的

选择是合理的. 图 3(b) 为模型 4 经过 20 次循环的 Y 随机验证图，图中红色点代表本章所建立的最优

QSAR 模型的 和 值，圆点代表经过 20 次 Y 随机检验的 和 值，从中可以发现所有新建模型中的

和 值远远低于最优模型的原始 和 值. 因此，可以判定本章所建立的最优 QSAR 模型并非偶然所

得并展现了良好的稳健性.
表 4 为模型 4 中各参数的统计学检验数据，可以看出所有自变量参数的 t 值绝对值都大于检验标

准临界值 2.037，显著性检验结果均小于 0.05 且 VIF 检验值均大于 1 并远小于 5，表明模型中各自变量

具有显著的统计学意义且各自变量之间无多重共线性的可能.
最优 QSAR 模型中各量子化学参数具有明显的化学意义，其中，f(-) 为福井函数的一个指标，其代

表了化学反应过程中的亲电攻击点位的选择[20]，表明了最高占据轨道的电子贡献能力，其值越大，表示

该区域易失去电子而化学反应. 模型中所包含的 f(-)n 代表了在亲电反应中有机污染物分子内各原子电

子变化的最小值，它与 TN% 呈反比例关系. 相反，f(+) 代表了化学反应过程中的亲核攻击点位的选择，

其可表明最低未占据轨道的接受电子能力[21]，其值越小，说明该区域越易得到电子而发生化学反应，其

作用机理与 f(-) 相反，从而导致 f(+) 与 TN% 呈正比例关系. Egap 值是 QSAR 研究中常用到的量化参
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数[16,21]，Egap 越大表明分子的最高占据轨道能越小（越不易失电子）或最低未占据轨道能越大（越不易得

电子），因此其值越大，表明有机污染物分子惰性越大且越不易与氧化剂发生反应[22]. 偶极矩 μ 表示分

子的极性性质，其值越大，表明分子极性越大，其与 TN% 呈正比例关系. 综述所述，含氮有机污染物在

SCWO 中去除率受以上 4 个量子化学参数的影响.
 
 

图 3    TN% 预测值与实验值对比图（a）和模型 4 的 Y 随机检验图（b）

Fig.3    Plot of Predicted TN% Versus Observed TN% For The Optimal Model (a) And Plots of
Y- Randomization Test For 20 Repetitions (b) 

 
 

表 4    模型 4 的统计学检验

Table 4    Statistical Checking Values for Model 4
 

Variables Regression coefficients t Sig. VIF

Constant 84.200 ± 4.212 19.241 0.000

f(-)n −374.340 ± 54.660 −6.302 0.000 1.358

Egap −99.740 ± 20.307 −4.654 0.000 1.050

Model 4
μ 1.794 ± 0.380 4.315 0.000 1.150

f(+)n 180.498 ± 48.016 3.372 0.002 1.521

Criterion |t|＞2.037 ＜0.05 1~5
 
  

2.3    模型应用域评估

本研究采用欧氏距离（Euclid Distance）来定义最优 QSAR 模型的应用域（APD）. 欧氏距离通常为

在 m 维空间空两个点之间的真实距离. 应用在 QSAR 定义域方向则是测试集中数据样本与其最近的

训练集样本之间的距离应小于 APD. APD 的计算公式如 (2)[23—24]：

APD =< d > +Zσ （2）

<d >的计算步骤如下：

（1） 计算出训练集数据样本中任意两个数据之间的欧氏距离的平均值；

（2） 统计训练集中小于（1）中平均值的欧几里得距离的数值，并组成新的数据集；

（3） （2）中新的数据集的平均值即为< d >，σ 为新数据集中的标准偏差值，公式如 (3)：

σ =

√√√√√√√ n∑
i=1

(xi− x)2

n−1
（3）

xi x其中，n 为新数据集中样本个数， 为新数据集样本的值， 为新数据集样本的平均值，Z 一般取 0.5.
表 5 为模型 4 的应用域欧氏距离及测试集化合物距离与其最近的训练集化合物间的距离 . 如

表 5 所示，本研究所建立的最优 QSAR 模型的 APD 距离为 11.244. 而测试集中 9 个有机污染物分子距

离与其最近的训练集之间的距离都远远小于 11.244，说明利用此 QSAR 模型对测试集化合物的预测值

是可靠的. 而对于其他新的化合物，当且仅当其与训练集中最近的化合物之间的欧几里得距离小于

11.244 时，方可采用此模型进行预测. 
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表 5    模型 4 的 APD 及测试集中化合物到其临近训练集的距离

Table 5    The APD and distances of test compounds to neighbors in the training set for model 4
 

测试集化合物Test compounds 欧式距离Euclid Distance

The euclid distance of model 4 11.244

5-Cl-2-MA 7.181

NB 10.925

2,6-DNT 3.174

3-NBA 0.818

Arsenazo I 2.277

Indole 5.805

Cyanuric acid 5.458

Azure B 2.530

AYGG 5.121

 
 
 

3    结论 （Conclusion）

R2 q2 Q2
test

(1) 本研究采用多元线性回归法针对含氮有机污染物分子在 SCWO 中 TN 去除率构建了其与有机

污染物分子量子化学参数之间的构效关系 . 其最优 QSAR 模型为 TN%=84.20−374.34f(-)n−99.74Egap+
1.80μ+180.498f(+)n，模型的拟合度（ ）、内部验证（ ）和外部验证（ ）结果分别为 0.758、0.658 和

0.581，表明模型具有良好的预测能力. 其他统计学验证结果表明模型具备较好的统计学意义和稳定性.
(2) 最优模型参数分析显示 f(-)n、Egap、μ 和 f(+) 是决定含氮有机污染物分子在 SCWO 中 TN 去除

的关键因素，四个量子化学参数代表了有机污染物分子降解氧化位点的选择和分子电子的转移. 通过

使用该最优模型，可为含氮有机污染物在 SCWO 中 TN 去除规律研究提供初始评估和理论指导.
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